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要約 
第一章 緒論 
チタン酸バリウム (BaTiO3) は，室温で高い誘電率，自発分極値および圧電定数を有する強誘電体であり，焼結体でも優れた誘電性
と圧電性を示すため，積層セラミックスコンデンサや圧電アクチュエータなど広く実用化されている．しかしながら，BaTiO3は強誘
電性が消失する温度 (キュリー温度, Tc) が低く，高電界および高温度下で絶縁劣化が顕著になる．BaTiO3よりも高いTcと絶縁性を持
つ強誘電体に二チタン酸バリウム (BaTi2O5) がある．BaTi2O5は第一原理計算により高い圧電定数 (e22 = 2.02 C m−2) を持つことが予測
されるため，高温域で使用可能な圧電体としての応用が期待される．一方，BaTi2O5 は分解溶融するため大型単結晶の育成が難しく，
高い漏れ電流の影響で分極処理が難しいため，強誘電性や圧電性に関する報告が少ない． 
酸化物強誘電体の漏れ電流は酸素欠損による酸素イオン伝導に起因することがある．漏れ電流とイオン伝導の関係を明らかにし，
材料の電気伝導性を理解するためには，価数の異なる元素 (異原子価元素) 置換が有効である．Bi4Ti3O12やNa0.5Bi0.5TiO3は酸素イオン
伝導を示す強誘電体であり，Ti4+を高価数のNb5+で置換すると酸素空孔濃度が減少し絶縁性が向上すること，および残留分極値が上昇
することが報告されている．BaTi2O5は今までにゾルゲルおよびアーク溶解法によりBa2+とTi4+がそれぞれ高価数のLa3+とTa5+で置換
され，元素置換により室温における誘電率が上昇することが報告されている．しかしながら，ゾルゲル法で作製した試料はBaTiO3と
Ba6Ti17O40を含む混相であり，アーク溶解法で作製した試料は多量の酸素空孔とクラックを含む．異原子価元素置換が物性に及ぼす影
響を正確に理解するためには，不純物濃度が小さく，クラックや欠陥の少ない高品質な大型単結晶が必要である． 
本研究では，浮遊帯域溶融法により高純度かつ大型のBaTi2O5単結晶を育成し，BaTi2O5の電気的性質を明らかにすることを目的と
した．また，異原子価元素置換が BaTi2O5 の誘電，電気伝導および強誘電性に及ぼす影響を明らかにし，酸化物強誘電体の電気的性
質を向上するための指針を得ることを目的とした． 
 
第二章 BaTiO3単結晶のイオン伝導性 
広い温度領域360‒773 Kおよび周波数域10−2‒106 Hzでイオンブロッキング電極
を用いて BaTiO3 単結晶のインピーダンスを測定し，複素インピーダンス解析によ
りBaTiO3の電気伝導性を評価した．623 Kにおける(001)に垂直方向のBaTiO3単結
晶の複素インピーダンス図を Fig. 1 に示す．高周波側に粒内および試料–電極界面
の誘電緩和に対応する二つの半円と低周波側に Z′軸に対して 45°に傾いたイオン拡
散のスパイクを示した．低周波側のイオン拡散のスパイクは548–648 Kにおいてみ
られ，548 K以下および648 K以上では二つの半円であった．従来，高純度なBaTiO3
多結晶はこれらの温度域でイオン伝導性が支配的で，BaTiO3単結晶は電子伝導性を
示すと報告されていたが，BaTiO3単結晶でもイオン伝導が電気伝導に寄与している
ことを明らかにした． 
 
第三章 大型BaTi2O5単結晶の育成およびイオン伝導性 
浮遊帯域溶融法により大型BaTi2O5単結晶を育成し，複素インピーダンス解析に
よりBaTi2O5のイオン伝導性および電気的性質の結晶異方性を調べた．本実験では
光熱源にキセノンランプを使用し，楕円体ミラーによって赤外線を集光し原料棒を
加熱溶解した．光遮蔽材を設置した石英管の外観および光遮蔽の使用が結晶育成時
の溶融状態に及ぼす影響をFig. 2に示す．石英管に巻き付けたアルミ箔は光熱源か
らの光を遮蔽する．アルミ箔による光遮蔽を利用して原料棒を局所的に加熱し，融
Fig. 2 Appearance of the light shield (Aluminum foil 
masking). 
 
Fig. 1: Complex impedance plane plot of single-crystalline 
BaTiO3 in the direction perpendicular to (001) at 623 K. 
液と育成結晶の界面における温度勾配を急にすることで安定した溶融域の形成が
可能になり，直径5.5 mm，長さ30 mmの大型BaTi2O5単結晶が得られた．単結晶
の外観をFig. 3に示す。育成後の結晶は一部青色に着色していたが、1073 Kで3.6 ks
の熱処理により無色透明になった。BaTi2O5単結晶の648 K (強誘電相) における複
素インピーダンス図をFig. 4に示す．(001)に垂直方向の複素インピーダンス図 (Fig. 
4(a)) には一つの半円がみられた．一方，(010)に垂直方向には高周波側に半円と低
周波側にスパイクがみられた (Fig. 4(b))．Z″ = (ωC)−1 (ω: 角周波数，C: キャパシタ
ンス) より無置換BaTi2O5の10−2–10−1 HzのCの値は，9–51 μF m−1であった．この
値は，イオンブロッキング電極と試料の界面における誘電緩和のCに対応する．電
荷キャリアが電極でブロッキングされインピーダンスが著しく大きくなっている
ことから，イオン伝導が示唆される．複素インピーダンス解析をした結果，(010)
に垂直方向のインピーダンス応答には，BaとTiの個々の双極子分極，強誘電性の
粒内，イオンブロッキング電極と試料の界面およびイオン拡散の4つの緩和成分が
存在し，(001)に垂直方向のインピーダンス応答には粒内の緩和成分のみであった．
(010)に垂直方向の電気伝導率 (σ) は，(001)に垂直方向の σ よりも 2 桁高かった．
BaTi2O5は(001)に垂直方向には電子伝導性が支配的であり，(010)に垂直方向にはイ
オン伝導を示すこと，およびσは結晶異方性を示すことを明らかにした． 
 
第四章 BaTi2O5単結晶の電気的性質に及ぼす高価数元素置換の影響 
浮遊帯域溶融法によりTi4+とBa2+をそれぞれNb5+およびLa3+で置換したBaTi2O5
単結晶 (Ba(Ti1−xNbx)2O5−z および Ba1−xLaxTi2O5−z) を育成し，高価数元素置換が
BaTi2O5 の誘電性，電気伝導性および強誘電性に及ぼす影響を調べた．
Ba(Ti1−xNbx)2O5−zおよびBa1−xLaxTi2O5−zはそれぞれ置換量 x < 0.007 (0.7 at%) および
0.009 (0.9 at%) で BaTi2O5 の単相であり，成長方向に b 軸が平行であった．
Ba(Ti1−xNbx)2O5−zの誘電率 (ε′) の温度依存性をFig. 5に示す (測定周波数, f = 105 Hz)．
無置換BaTi2O5の ε′ はTcの752 Kでピークを示し，その値は18600に達した．Nb5+
置換量の増加にともない ε′ ピークの幅は広がり，室温における ε′ は上昇した．Tc 
はNb5+置換量1 at%あたり150 Kの割合で低下した．Ba1−xLaxTi2O5−zもLa3+置換量の
増加にともない ε′ ピークの幅が広がり，室温における ε′ が上昇し，Tc は1 at%あ
たり61 Kの割合で低下した．無置換BaTi2O5の誘電損失 (tanδ) はTcでピークを示
し，800 K以上では温度の上昇にともない急激に上昇した．Ba(Ti1−xNbx)2O5−zおよび
Ba1−xLaxTi2O5−zの tanδは x > 0.002 (0.2 at%) および0.001 (0.1 at%) 以上で300–500 K
にドメイン壁の移動に起因するもう一つの誘電損失ピークを示した． 
Ba(Ti0.999Nb0.001)2O5−z の複素インピーダンス図には高周波側に半円と低周波側に Z′ 
軸にほぼ平行なインピーダンス成分がみられ，Ba(Ti0.996Nb0.004)2O5−zの複素インピー
ダンス図には一つの歪んだ半円がみられた．Ba(Ti1−xNbx)2O5−z には低周波側にイオ
ン拡散に起因するスパイクがみられなかったことから，電子伝導が支配的であると
考えられる．Ba(Ti1−xNbx)2O5−zのσに及ぼす xの影響をFig. 6に示す (T = 598 K)． x 
= 0.001 (0.1 at%) でσは極小を示した．0 < x < 0.001 (0.1 at%) では xの増加にともな
い酸素空孔およびTi3+原子濃度が減少し，イオン伝導性が低下したためσが低下し
たと考えられる．x > 0.001 (0.1 at%) では伝導電子濃度が増加し，電子伝導性が支配
的となり σが上昇したと考えられる．無置換BaTi2O5の σは 10–105 Paにおいて酸
素分圧 (PO2) に依存せずほぼ一定の値を示した．一方，Ba(Ti0.999Nb0.001)2O5−zのσは
PO2の上昇にともない PO2
−1/4
に比例して低下した．これより，無置換 BaTi2O5はイ
オン伝導性が支配的であるのに対し，Ba(Ti0.999Nb0.001)2O5−zでは電子伝導が支配的で
あると考えられる．無置換BaTi2O5およびBa(Ti0.998Nb0.002)2O5−zの分極 (P)–電位 (E) 
履歴曲線をFig. 7に示す．Ba(Ti0.998Nb0.002)2O5−zの残留分極値 (Pr) は2.7 × 10−2 C m−2
Fig. 4 Complex impedance plane plot of BaTi2O5 at 648 
K: (a) in the direction perpendicular to (001) and (b) (010). 
Fig. 5 Temperature dependence of the ε′ of 
Ba(Ti1−xNbx)2O5−z . 
Fig. 6 Effect of x on the σ of Ba(Ti1−xNbx)2O5−z in the 
direction perpendicular to (010) at 598 K. 
Fig. 3 Single-crystalline BaTi2O5 synthesized by the FZ 
method: (a) As-grown and (b) post-annealed specimen. 
であり，無置換BaTi2O5単結晶のPr (1.1 × 10−2 C m−2) より2.5倍高かった．高価数
元素置換によりBaTi2O5の酸素空孔濃度は減少し，絶縁性および強誘電性が向上す
ることを明らかにした． 
 
第五章 BaTi2O5単結晶の電気的性質に及ぼす低価数元素置換の影響 
浮遊帯域溶融法によりBa2+をK+で置換したBaTi2O5 ((Ba1−xKx)Ti2O5−z) 単結晶を育
成し，低価数元素置換がBaTi2O5の誘電性および電気伝導性に及ぼす影響を調べた．
Ba1−xKxTi2O5−zは x < 0.006 (0.6 at%) でBaTi2O5の単相であり，成長方向にb軸が平行
であった．Tcはxが0から0.006に増加するにともない752から722 Kに低下した．
x の増加にともない ε′ピークの幅は広がり，室温における ε′は上昇し，電気伝導に
起因する誘電損失成分が上昇した．Ba1−xKxTi2O5−z単結晶の複素インピーダンス図に
は低周波側にイオン拡散に起因するスパイクがみられた．Ba1−xKxTi2O5−z単結晶のσ
は xの増加にともない上昇し，Ba0.994K0.006Ti2O5−zのσは無置換BaTi2O5のσよりも2
桁高かった．低価数の K+で置換すると電荷中性を保つために酸素空孔ができると
考えられるため，キャリア濃度の増加により酸素イオン伝導性が向上し，その結果
σが上昇したと考えられる．Ba0.994K0.006Ti2O5−zのσは10–105 PaにおいてPO2に依存
せずほぼ一定の値を示すため，イオン伝導が支配的であると考えられる． 
浮遊帯域溶融法により Ti4+を Mg2+, Al3+および Fe3+で 0.1 at%置換した BaTi2O5 
(Ba(Ti0.999M0.001)2O5−z, M = Mg2+, Al3+ およびFe3+) 単結晶を育成し，低価数元素置換
がBaTi2O5の誘電性および電気伝導性に及ぼす影響を調べた．Ti4+をMg2+, Al3+およ
びFe3+で0.1 at%置換すると，キュリー温度は10–25 K低下し，電気伝導に起因する
誘電損失が上昇した．Ba(Ti0.999M0.001)2O5−z,の σ は無置換 BaTi2O5の σ よりも一桁高
かった．Ba(Ti0.999Mg0.001)2O5−zのσはPO2に依存せずほぼ一定の値を示すため，イオ
ン伝導が支配的であると考えられる． 
 以上から，BaTi2O5 に低価数元素を置換すると電気伝導に起因する誘電損失成分
が上昇すること，および酸素空孔濃度の増加により酸素イオン伝導性が顕著になり
電気伝導率が上昇することを明らかにした． 
 
第六章 BaTi2O5– Ba6Ti17O40共晶体の育成および電気的性質に及ぼすNb置換の影響 
浮遊帯域溶融法により BaTi2O5–Ba6Ti17O40共晶体を作製し，微細組織に及ぼす成
長速度の影響，BaTi2O5とBa6Ti17O40結晶方位関係および電気的性質を調べた．成長
速度8.3–33.3 μm s−1で作製したBaTi2O5–Ba6Ti17O40共晶体の成長方向に垂直および
平行な断面の後方散乱電子 (BSE) 像を Fig. 8 に示す．輝度の高い組織が母相の
BaTi2O5，輝度の低い組織が分散相のBa6Ti17O40である．BaTi2O5母相中にBa6Ti17O40
分散相が自形を持った棒状の共晶組織を形成した．成長速度 (V) とBa6Ti17O40分散
相の相間隔 (λ) の関係をFig. 9に示す．Vの増加にともないBa6Ti17O40は微細化し，
λ は V−1/2に比例して減少した．BaTi2O5は(010)および Ba6Ti17O40は(602
_
)に垂直方向
に成長し，結晶方位関係はBaTi2O5 (010) // Ba6Ti17O40 (602
_
) およびBaTi2O5 (001) // 
Ba6Ti17O40 (001) であった．単結晶の育成速度 (2.8 μm s−1) よりも数倍速い速度 
(8.3–33.3 μm s−1) でBaTi2O5のb軸 (自発分極軸) が成長方向に完全配向した共晶体
が得られた．BaTi2O5–Ba6Ti17O40共晶体の ε′ はBaTi2O5の Tcで 2550–6070 に達し，
その値は単結晶の最大誘電率  (18600) の約 1/6 から 1/3 であった．
BaTi2O5–Ba6Ti17O40共晶体のσはBaTi2O5単結晶のσとほぼ等しかった．Nb5+置換に
より，BaTi2O5–Ba6Ti17O40共晶体のTcは低下し，室温における ε′ は上昇し，強誘電
相における σ は低下した．材料の自己組織化を利用した共晶反応は，BaTi2O5の大
型化および高速合成に有効な手法であることを実証し，Nb5+置換により共晶体の誘
電性および絶縁性が向上することを明らかにした． 
Fig. 7 Arrhenius plot of the σ of Ba1−xKxTi2O5−z. 
Fig. 7 P–E hysteresis loops of BaTi2O5 and 
BaTi0.998Nb0.002O5−z measured at room temperature. 
Fig. 8 BSE images of BaTi2O5–Ba6Ti17O40 eutectic 
composites: (a–c) plane perpendicular to the growth 
direction prepared at 8.3, 16.7 and 33.3 μm s−1 and (d–f) 
plane parallel to the growth direction prepared at 8.3, 16.7 
and 33.3 μm s−1. 
Fig. 9 Relationship between the growth rate (V) and the 
interfiber spacing (λ) of the BaTi2O5–Ba6Ti17O40 eutectic. 
第七章 総括 
以上の結果から，BaTiO3およびBaTi2O5はそれぞれ648および773 K以下でイオン伝導を示し，電気伝導は結晶異方性を示すこと
が明らかになった．BaTi2O5に高価数元素を置換すると酸素空孔濃度が減少してイオン伝導性が低下し，絶縁性と誘電率の向上により
残留分極値が上昇した．一方，低価数元素で置換すると酸素空孔濃度が増加し，電気伝導率が上昇した．自己組織化を利用した材料
合成法は，自発分極軸の b 軸に完全配向した BaTi2O5の高速合成に有効な手法であることを実証した．成長速度や元素置換量を段階
的に制御することで，BaTi2O5の微細組織，誘電率および電気伝導率を制御できた． 
高価数元素で置換した BaTi2O5 は高キュリー温度および優れた誘電性を示すため，高温域で使用可能な非鉛圧電体としての使用が
期待される．一方，低価数元素で置換した BaTi2O5 は高いイオン伝導性を示すため，酸素イオン伝導体としての使用が期待される．
共晶反応を用いた BaTi2O5配向セラミックスの作製は，単結晶よりも数倍以上速い速度で成長方向に b 軸が完全配向する点，融点よ
りも共晶点が低いため合成温度の低温化が達成できる点，および大型化が容易である点から，電子デバイス材料への実用化が期待さ
れる． 
本論文は，酸素空孔とBaTi2O5の漏れ電流の関係および酸素空孔濃度がBaTi2O5のイオン伝導性と強誘電性に及ぼす影響を明らかし
た．これらの結果は，イオン伝導性を示す酸化物強誘電体の電気的特性を制御するための指針となるものである． 
 
 
